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Descrtzione dell'lnvenzlone industrial dal titolo: 

DEPOUMERIZZAZIONE ENZIMATICA DI 
CARBOSSIMETILCELLULOSA E RELATIVI PRODOTTI 
Titolare: 

5 LAMBERTI SpA - Albizzate (VA) 

Depositata il 1V7/7/2003 con il N° VA/2003/A/000025 

CAMPO DELL'INVENZIONE 

Questa invenzione e relativa a un procedimento per la 
10 preparazlone dl soluzlonl acquose concentrate dl 
carbossimetilcellulosa a bassa viscosita, a partire da 
carbossimetilcellulosa In polvere a media viscosita medlante 
depolimerizzazione enzimatlca in fase eterogenea idroalcolica, 
ed alle soluzlonl cosl ottenute. 
is Le soluzioni acquose di carbossimetilcellulosa ottenute con II 
procedimento delllnvenzione hanno bassa viscosita, sono 
facilmente movimentabili con comuni sistemi industrial! di 
pompaggio, hanno elevato contenuto di carbossimetilcellulosa, 
proprieta reologiche costanti nel tempo e sono pronte all'uso. 
20 STATO DELL'ARTE. 

Le carbossimetllcellulose a bassa viscosity trovano impiego in 
vari settori industriali, ove sono richieste elevate proprieta 
filmanti e/o adesive e ove si necessita dl soluzioni acquose di 
carbossimetilcellulosa ad alta concentrazione. 
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Le proprleta reologlche della carbosslmetilcellulosa sono 
grandemente influenzate dal suo peso molecolare; II grado dl 
pollmerlzzazlone della carbosslmetilcellulosa (o DP) e Indlce del 
peso molecolare della molecola e Influenza fortemente II 
5 comportamento vlscoslmetrlco della soluzione. 

I DP piu alti, proprl delle carbosslmetilcellulose ad alta 
viscosita, si ottengono utllizzando come materia prima i 
cosiddetti llnters di cellulosa (cellulosa da cotone); valori 
intermedi di DP, proprl delle carbossimetllcellulose a media 
| io viscosita, si ottengono utllizzando come materia prima cellulose 

da legno. 

Le carbossimetllcellulose a bassa o a basslssima viscosita e 
grado di polimerizzazione, sono invece ottenibili 
depolimerizzando carbossimetilcellulose ad alta o media 
15 viscosita. 

Nel presente testo con I'espressione "carbossimetilcellulosa a 
bassa viscosita" si indica una carbossimetilcellulosa la cui 
( soluzione acquosa al 20-40% in peso ha viscosita Brookfield 

compresa tra 2000 e 5000 mPa*s a 20°C e 20 rpm. 
20 Con I'espressione "carbossimetilcellulosa a media viscosita" si 
indica una carbossimetilcellulosa la cui soluzione acquosa al 4% 
in peso ha viscosita Brookfield compresa tra 20 e 1000 mPa*s 
a 20°C e 20 rpm. 
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Sono not! metodi chlmlcl, enzlmatlcl e flslcl per depolimerizzare 
la carbossimetllcellulosa; fra quest! metodi rlcordlamo a titolo 
d'esemplo quelli rlportatl in: 

- EP 382 577, in cul si descrivono idrolizzati enzlmatlcl di 
5 derivatl dl cellulosa; 

- EP 465 992, In cul si descrlve un processo di 
depolimerizzazione di eteri dl cellulosa con acqua 
ossigenata; 

- EP 708113 In cul si descrive I'ottenimento di eteri di 
io cellulosa a basso peso molecolare mediante irradlazione; 

- GB 2281073, in cui si descrive I'ottenimento di soluzioni 
acquose di carbossimetllcellulosa a bassa viscosita a partire 
da miscele solide di carbossimetllcellulosa e enzimi 
mediante loro dissoluzione in acqua. 

is Numerosi sono i problem! che si incontrano utilizzando I metodi 
di depolimerizzazione dell'arte nota: 

- la colorazione (ingiallimento) della carbossimetllcellulosa 
depolimerizzata mediante trattamento chimico e la 
formazione di numerosi sottoprodotti; 

20 - il problema dell'arresto dell'azione enzimatica nel caso di 
depolimerizzazione con cellulasi, che porta facllmente 
all'ottenimento di carbossimetilcellulose a bassissima 
viscosita, inferior! a 50 mPa*s a 20°C, 20 rpm al 20% in 
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peso, o comunque a soluzioni di carbossimetilcellulosa 
Instablli nel tempo; 

- il problems, sempre nel caso della depolimerizzazione 
enzimatica effettuata in soluzione acquosa, dell'eliminazione 

5 delle grand! quantita di acqua inizialmente necessarie per 
solubilizzare la carbossimetilcellulosa; 

- II problems, nel caso della depolimerizzazione mediante 
Irradiamento, della complessita e del costo delle 
apparecchiature richieste. 

10 Si pu6 quindi affermare che attualmente non esista nella 
tecnica un procedimento per I'ottenimento di soluzioni acquose 
concentrate di carbossimetilcellulosa a bassa viscosita che 
presentino valori di viscosita stabili nel tempo, che siano pronte 
all'uso, incolori e abbiano viscosita non inferiore a 50 mPa*s a 

15 20°C, 20 rpm se portate al 20% in peso di 
carbossimetilcellulosa. 
SOMMARIO DELL'INVENZIONE. 

E' stato ora sorprendentemente trovato che si pud effettuare la 
depolimerizzazione di carbossimetilcellulosa a media viscosita 
20 con enzimi, in particolare con cellulasi, in un mezzo idroalcolico 
in cui la carbossimetilcellulosa non e solubile ma e presente in 
forma di dispersione solida ed inoltre che & possibile arrestare 
a fine processo I'attivita enzimatica mediante semplice 
trattamento termico a pH basico, eliminare completamente 
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I'alcol mediante distillaztone e ottenere una soluzione acquosa 
concentrata di carbossimetilcellulosa a controllata, bassa 
viscosita, pronta per I'uso e stabile nel tempo. 
II procedimento secondo I'invenzlone e realizzablle mediante 
5 I'utillzzo di normali reattori industrlall, evita la eliminazlone dl 
grand! quantita di acqua (con conseguente risparmlo in termini 
di tempo-macchlna ed energia) e preserva II prodotto da un 
eccessivo stress termico. 

La depolimerizzazione enzimatica della carbossimetilcellulosa e 
10 stata studlata anche in ambito accademico e descritta in molti 
lavori di letteratura, ad esempio In: Yu Cao et al., in 
Carbohydrate Res., 332 (2002) 1291-1296; Slddiqui K. S. et 
al. # in Enzyme and Microbial Technol., 27 (2000) 467-474; 
Kumakura M. et al., in 2. Naturforsch., 3§£, (1983) 79-82. 
15 Nessuna pubblicazione e tuttavia apparsa che descriva la 
depolimerizzazione enzimatica della carbossimetilcellulosa in 
fase eterogenea, sotto forma di una dispersione solida in un 
mezzo idroalcolico. 

E' generalmente ritenuto inoltre che gli enzlmi In quanto 
20 proteine, e in particolare le carboidrolasi, scarsamente attivi, 
inattivi o anche denaturati in solvente fortemente alcolico. 
DESCRIZIONE DETTAGLIATA. 

Costituisce un oggetto fondamentale della presente invenzione 
un procedimento per la preparazione di una soluzione acquosa 
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di carbossimetilcellulosa contenente dal 20 al 40% in peso di 
carbosslmetilcellulosa, avente una viscosita Brookfield a 20°C e 
20 rpm compresa tra 2000 e 5000 mPa*s, caratterizzato dal 
fatto di comprendere i seguenti stadi: 
5 a. si disperdono da 20 a 30 parti in peso di 
carbossimetilcellulosa a media viscosita in 100 parti in 
peso di una misceta acqua e alcol contenente dal 30 al 
60% in peso, preferibilmente dal 40 al 50% in peso, di 
alcol; - 

10 b. si riscalda la dispersione cosl ottenuta a una temperature 
compresa tra 35-55°C, si aggiunge una quantita di 
preparazione di celluiasi compresa tra. 0,5 e 10 parti in 
peso per 100 parti in peso di carbossimetilcellulosa e si 
lascia In temperatura per 60-200 minuti sotto 

is agitazione; 

c. si allontana I'alcol mediante distillazione; 

d. si disattiva la preparazione di celluiasi alcalinizzando a 
pH compreso tra 11 e 13 e scaldando a 60°-70°C per 
20-120 minuti; 

20 e. dopo raffreddamento a 40-55°C, si aggiungono da 1 a 5 
parti in peso di acqua ossigenata al 30-35% per 100 
parti di carbossimetilcelulosa, si scalda a 55-70°C e si 
mantiene sotto agitazione per 15-45 minuti, 
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eventualmente regolando la concentrazlone della 
carbossimetilcellulosa mediante agglunta dl acqua. 
Preferibilmente, se at termine della fase e. del procedimento 
secondo I'invenzlone permangono nella soluzione acquosa dl 
5 carbossimetilcellulosa quantita dl acqua ossigenata superiorl a 
100 ppm, si aggiunge alia soluzione acquosa stessa una 
opportune quantita di catalasi (enzima che dismuta I'acqua 
ossigenata in ossigeno e acqua), mantenendo sotto agitazione 
per 10-20 minuti. 

10 La carbossimetilcellulosa normalmente utilizzata per la 
realizzazione della presente invenzione ha DS compreso tra 0,5 
e 1,0, preferibilmente tra 0,6 e 0,8; preferibilmente la sua 
viscosita Brookfield al 4% in peso, 20 rpm e 20°C e compresa 
tra 20 e 500 mPa*s. 

15 Gil alcoli utilizzablli per la realizzazione del procedimento 
secondo I'invenzione sono alcoli completamente miscibili con 
acqua in tutti I rapporO; particolarmente preferiti sono I'alcol 
etilico e I'alcol isopropilico. 

Preferibilmente, il pH della dispersione ottenuta nella fase a. 
20 viene regolato tra 5 e 7 mediante aggiunta di acido acetico e 
soda caustica. 

Tra le preparazione di cellulasi utilizzabili nel procedimento 
secondo I'invenzione ricordiamo ie preparazioni di cellulasi 
commercialmente disponibili contenenti complessi cellulasici 
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natural! con attivitA endoglucanasiche (EG-I, EG-I1, EGIII), 
esoglucanasiche (CBH-I e CBH-II) e p-glucosidasica oppure, e 
preferibilmente, contenentl un complesso cellulaslco privo dl 
CBH-I ed arricchito in EG-I ed EG-II, oppure con una singola 

5 attivit& EG-III prodotta da un gene clonato; a titolo 
esemplificativo citlamo i prodotti Indiage Super L e Indiage 
MAXL, commerciallzzati da Genencor, Ecostone L/900 della AB 
Enzymes, Denimax 991 L di Novozymes, Denimax 601L di 
Novozymes, Denimax Acid XCL di Novozymes, Rocksoft ACE of 

10 Dyadic International. 

Le fonti microbiche delle preparazioni di cellulasi utilizzabili 
sono varie, quali da esempio: Trichoderma, Streptomyces, 
Aspergillus, Humicola, Mycelophthora, Chrfsosporium 
Melanocarpus ecc. 

15 Normalmente Tallontanamento dell'alcol mediante distillazione 
6 condotto sotto vuoto a temperatura compresa tra 40 e 45°C 
per un tempo compreso tra 4 e 12 ore. 

Le soluzioni acquose contenenti dai 25 al 40% in peso di 
carbossimetilcelluiosa f ottenute per depolimerizzazione 
20 enzimatica in fase eterogenea idroalcolica a partire da 
carbossimetilcellulosa a media viscosita, aventi viscosita 
Brookfield a 20°C e 20 rpm compresa tra 2000 e 5000 mPa*s / 
sono stabili e costituiscono un aspetto fondamentale della 
presente invenzione. 
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Con I'espresslone "soluzioni acquose stablli" si Intendono 
soluzioni la cui viscosita non varia net tempo, e in particolare 
soluzioni la cul viscosita misurata in mPa*s a distanza di 3 
mesl, a 20 rpm e 20°C non varia In misura maggiore del 10%. 
5 Le soluzioni acquose stabill deirinvenzione possono essere 
utilizzate tal quali in divers! settori industrial! ad esempio 
nell'industria del tessile, nella preparazlone di tessut! non 
tessuti, nell'industria cartaria. 

Le soluzioni acquose delllnvenzlone hanno caratterlstiche 
10 colorimetriche che le rendono idoneo al loro uso diretto, senza 
necessity di ulterior) trattamenti sbiancanti; esse possono 
tuttavia essere ulteriormente sbiancate ove esigenze 
applicative particolari lo esigessero. 

Gil esempi che seguono illustrano la preparazlone di soluzioni 
is acquose di carbossimetilcellulosa a bassa viscosita secondo 
I'invenzione e non intendono in alcun modo limitare I'ambito 
deirinvenzione stessa. 
Esempio 1 

In un reattore da 130 I si disperdono sotto agitazione 20 Kg di 
20 Carbocel MM3 150 (carbossimetilcellulosa con DS 0,6-0,8 e 
viscosita 200-500 mPa*s al 4%, commercializzata da Lamberti 
SpA) In 80 Kg di una miscela acqua/isopropanolo al 41% in 
peso di isopropanolo. 
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Si porta il pH a 6,4 con 046 Kg dl NaOH 50% + 9,1 Kg dl 
acldo acetlco 80% e si riscalda flno a 40°C. Si aggiungono 
qulndi 300 g dl Indiage Super L, una preparazione cellulasica 
commerclalizzata da Genencor, avente attivlta enzlmatica 2850 
5 GTU/g. 

Si lascia sotto agltazione per 180 minuti; si allontana qulndi 
una miscela acqua/alcol isopropilico mediante distillazione sotto 
vuoto a una temperatura compresa tra 40 e i 45 °C fino a una 
concentrazione residua dl alcol pari al 0,5% in peso 
10 (determinata mediante Gas Cromatografia); si aggiunge NaOH 
fino a pH 11,5 e si scalda a 67°C per 60 minuti. 
Si raffredda a 50°C, si aggiungono 0,6 Kg di acqua ossigenata 
al 30% in peso, si riscalda a 65°C e si lascia sotto agltazione 
per 30 minuti. 

15 Quindl si aggiungono 300 g di Terminox 50 Ultra (catalasi 
commercializzata da Novozymes) e si mantiene 10 minuti sotto 
agltazione. 

Si raffredda a 30°C e si aggiungono 75 g di Carbosan CD40 
(biocida commercializzato da Lamberti SpA). 
20 Si ottiene cosl una soluzione acquosa di carbossimetilcellulosa 
con un secco pari al 25%, una viscosita Brookfield a 20 rpm e 
20°C uguale a 4400 mPa*s e pH 8; la viscosita Brookfield della 
soluzione cosl ottenuta e stabile (con una variazione inferiore 
al 10%) per 3 mesi. 



n 



VW 2003 M/ 0 0 2 5 
1 7 LUG, 2003 



Esempio 2 

In uri reattore si dlsperdono sotto agitazlone 675 Kg di 
Carbocel MB2C (carbosslmettlcellulosa con DS 0,6-0,8 e 
viscosita 20-50 mPa*s al 4%, commercializzata da Lambert! 
5 SpA) in 2320 Kg di una miscela acqua/isopropanolo al 48% in 
peso di isopropanolo. 

Si porta il pH a 6,4 con 6,75 Kg di NaOH 50% + 18,5 Kg di 
acido acetico 80% e si riscalda fino a 40°C. 
Si aggiungono quindi 22 Kg di Indiage Super L, una 
10 preparazione cellulasica commercializzata da Genencor, avente 
attivlta enzimatica 2850 GTU/g. 

Si lascia sotto agitazlone per 180 minuti; si allontana quindi 
una miscela acqua/alcol isopropilico mediante distillazione sotto 
vuoto in 5,5 ore a una temperatura compresa tra 40 e i 45 °C 

15 fino a una concentrazione residua di alcol pari al 0,5% in peso 
(determinate mediante Gas Cromatografia); si aggiunge NaOH 
fino a pH 11,5 e si scalda a 70°C per 45 minuti. 
Si raffredda a 50° C, si aggiungono 20 Kg di acqua ossigenata 
al 30% in peso , si riscalda a 60°C e si lascia sotto agitazione 

20 per 20 minuti. 

Quindi si aggiunge 1 Kg di Terminox 50 Ultra (catalasi 
commercializzata da Novozymes) e si mantiene 10 minuti sotto 
agitazione. 
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Si raffredda a 30°C e si aggiungono 2,5 Kg dl Carbosan CD40 
(bloclda commerclallzzato da Lambertl SpA). 
Si ottlene cosl una soluzione acquosa di carbosslmetilcellulosa 
con un secco pari al 25%, una vlscoslta Brookfleld a 20 rpm e 
5 20°C uguale a 4400 mPa*s e pH 8; la vlscoslta Brookfleld della 
soluzione cosl ottenuta e stabile (con una varfazione inferiore 
al 10%) per 3 mesi. 
Esempio 3. 

In un reattore da 8000 I si disperdono sotto agitazlone 1450 
io Kg di Carbocel MM3 (carbossimetilcellulosa con DS 0,6-0,8 e 
vlscoslta 200-500 mPa*s al 4%, commercializzata da Lamberti 
SpA) in 5720 Kg di una miscela acqua/etanolo al 49% In peso 
di etanolo. 

Si porta II pH a 5,6 con 14,5 Kg dl NaOH 50% + 38,9 Kg di 

15 acido acetlco 80% e si riscalda fino a 44°C. 

Si aggiungono quindi 118 Kg di Indiage MAX L, una 
preparazione cellulasica commercializzata da Genencor, avente 
attivita enzimatica su carbossimetilcellulosa pari a 11000 IU/g. 
Si lascia sotto agitazlone per 145 minuti; si allontana quindi 

20 una miscela acqua/etanolo mediante distillazione sotto vuoto a 
una temperature compresa tra 40 e I 43 °C fino a una 
concentrazione residua dl alcol pari al 0,5% in peso 
(determinate mediante Gas Cromatografia); si aggiungono 80 
Kg di NaOH al 50% e si scalda a 67°C per 60 minuti. - 
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SI raffredda a 60°C, si agglungono 38,7 Kg di acqua osslgenata 
al 30% In peso, si rlscalda a 65°C e si lascia sotto agltazlone 
per 30 minuti. 

Qulndi si raffredda a 35°C e si agglungono 15,2 Kg di 
5 Termlnox 50 Ultra (catalasl commerciallzzata da Novozymes); 
si mantiene 20 minuti sotto agltazlone. 

SI ottiene cosl una soluzlone acquosa di carbossimetilcellulosa 
con un secco pari al 36,4 % in peso, viscosita Brookfield a 20 
rpm e 20°C uguale 4400 mPa*s e pH 7,8; la viscosita 
10 Brookfield della soluzlone cosl ottenuta e stabile (con una 
varlazione Inferiore al 10% mPa*s) per 3 mesl. 
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RIVEN DICAZIONI. 

1. Procedimento per la preparazione di una soluzione acquosa 
di carbossimetilcellulosa contenente dal 20 al 40% In peso 
di carbossimetilcellulosa, avente una viscosita Brookfield a 
5 20°C e 20 rpm compresa tra 2000 e 5000 mPa*s, 
caratterizzato dal fatto di comprendere i seguenti stadi: 

a. si disperdono da 20 a 30 parti in peso di 
carbossimetilcellulosa avente viscosita Brookfield al 4% 
In peso, a 20°C e 20 rpm, compresa tra 20 e 1000 

10 mPa*s in 100 parti in peso di una miscela acqua e alcol 

contenente dal 30 al 60% in peso di alcol; 

b. si riscalda la dispersione cosl ottenuta a una temperatura 
compresa tra 35 e 55°C, si aggiunge una quantita di 
cellulasi compresa tra 0,5 e 10 parti in peso per 100 

15 parti in peso di carbossimetilcellulosa e si iascia in 

< temperatura per 60-200 minuti sotto agitazione; 

c. si allontana I'alcoi mediante distillazione; 

d. si disattiva la cellulasi alcalinizzando a pH compreso tra 
11 e 13 e scaldando a 60°-70°C per 20-120 minuti; 

20 e. si raffredda a 40-55°C e si aggiungono da 1 a 5 parti in 
peso di acqua ossigenata al 30-35% per 100 parti di 
carbossimetilcelulosa, si scalda a 55-70°C e si mantiene 
sotto agitazione per 15-45 minuti, eventualmente 
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regolando la concentrazione della carbossimetilcellulosa 
medlante aggiunta di acqua. 
2. Procedimento per la preparazione di una soluzione acquosa 
di carbossimetilcellulosa secbndo la rivendicazione 1., in cul 



3. Procedimento per la preparazione di una soluzione acquosa 
di carbossimetilcellulosa secondo la rivendicazione 2., in cui 
la carbossimetilcellulosa dispersa nella fase a. ha DS 
compreso tra 0,5 e 1,0. 
10 4. Procedimento per la preparazione di una soluzione acquosa 
di carbossimetilcellulosa secondo la rivendicazione 3., in cui 
la carbossimetilcellulosa dispersa nella fase a. ha DS 
compreso tra 0,6 e 0,8. 

5. Procedimento per la preparazione di una soluzione acquosa 
15 di carbossimetilcellulosa secondo la rivendicazione 4., in cui 

la carbossimetilcellulosa dispersa nella fase a. ha viscosita 
Brookfield al 4% in peso, 20°C e 20 rpm compresa tra 20 e 
500 mPa*s. 

6. Procedimento per la preparazione di una soluzione acquosa 
20 di carbossimetilcellulosa secondo una qualsiasi delle 

rivendicazioni precedenti, in cui la preparazione di cellulasi 
della fase b. e una preparazione di cellulasi contenente 
complessi cellulasici naturali con attivitS endoglucanasiche 
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I'alcol e alcol etilico o alcol Isopropilico. 
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(EG-I, EG-II, EGIII), esoglucanasiche (CBH-I e CBH-II) e p- 
glucosidaslca. 

7. Procedimento per la preparazione dl una sotuztone acquosa 
di carbosslmetilcellulosa secondo una qualsiasi delle 
rivendicazionl da 1. a 5., In cul la preparazione dl cellulasl 
della fase b. e scelta tra un complesso cellulasico privo di 
CBH-I ed arrlcchlto In EG-I ed EG-II e un complesso 
cellulasico con una singola attivita EG-III prodotta da un 
gene clonato, o loro miscele. 

8. Procedimento per la preparazione dl una soluzione acquosa 
di carbosslmetilcellulosa secondo una qualsiasi delle 
riveridicazioni precedent!, in cui la mlscela acqua alcol 
contiene dal 40 al 50% di alcol. 

9. Soluzioni acquose contenenti dal 25 al 40% in peso di 
carbosslmetilcellulosa, ottenute mediante 
depolimerizzazione enzimatica in fase eterogenea 
idroalcolica di carbosslmetilcellulosa a media viscosita, 
aventl viscosita Brookfield a 20°C e 20 rpm compresa tra 
2000 e 5000 mPa*s e la cui viscosita misurata in mPa*s a 
distanza di 3 mesi, a 20 rpm e 20°C non varia in misura 
maggiore del 10%. 



Albizzate, 
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